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Нефтяные битумы - один из многотонажных нефтепродуктов, и в то же 
время один из дефицитных. Общая потребность в битумах удовлетворяется на 
80%, потребность в дорожных битумах - лишь на 60% [1]. На состояние и раз-
витие битумного производства в России существенное влияние оказывает низ-
кое качество сырья, содержащее парафиновые углеводороды, обуславливающие 
снижение пластичности, долговечности и других важнейших эксплуатационных 
характеристик товарных битумов [2].  
Проблемы, связанные с совершенствованием существующих технологий 
переработки тяжелого нефтяного сырья и созданием новых процессов и опти-
мизацией параметров технологических процессов не теряют своей актуально-
сти. 
Все возрастающая потребность в нефтяных дорожных битумах обуслови-
ла поиск новых технологий и оптимальных технологических параметров про-
цессов и установок по производству битумов, позволяющих расширить сырье-
вую базу для производства битумов за счет использования парафинистых и вы-
сокопарафинистых нефтяных остатков [3]. 
Основным способом переработки остаточных дистиллятов нефти с целью 
получения битумов в России является окисление кислородом воздуха, сущность 
которого состоит в повышении вязкости нефтепродукта за счет протекания при 
высоких температурах (220-300°С) реакций декарбоксилирования, дегидриро-
вания, поликонденсации и др. 
Совершенствование конструкции окислительных аппаратов [4] и оптими-
зация процесса окисления [6], использование волновых [7], физико-
механических воздействий [8] - неединственный путь интенсификации про-
зводства битумов. Улучшение технико-экономических показателей производ-
ства товарных битумов возможно за счет модификация свойств уже готовых би-
тумов, получение стабильного низкопарафинистого сырья, а также за счет рас-




Неуклонно повышающиеся требования к качеству и эксплуатационным 
характеристикам материалов на основе битума часто не могут удовлетворить 
требований рынка. Во многих странах для улучшения таких свойств как пла-
стичность битумов в широком интервале температур, стойкость к агрессивным 
средам, реже эластичности, используется прием модификации битумов поли-
мерными синтетическими материалами или отходами их производства [9]. Од-
нако, при этом стоимость модифицированных битумов повышается более чем в 
2 раза по сравнению с обычными битумами. 
Для улучшения адгезионных свойств битумов, увеличения температурно-
го интервала его работоспособности еще с конца прошлого столетия использо-
вался прием добавления присадок - азот-, серо-содержащих веществ, элемент-
ной серы и др. [10]. 
Целью данной выпускной квалификационной работы является исследова-
ние и оптимизация технологических параметров при эксплуатации установок 
по производству битумов с учетом факторов, влияющих на эффективность рас-
сматриваемого процесса и характеристик сырья. 
Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие зада-
чи: 
1. Исследовать влияние параметров процесса на качество нефтяных 
битумы дорожных марок; 
2. Изучить влияния серы и азотсодержащей добавки на ускорение 
процесса окисления остаточных компонентов нефти; 
3. Оценить влияние азотсодержащей добавки на качество битумов из 
высокопарафинистых нефтей; 
4. Разработать и исследовать технологический процесс производства 





1 СОСТАВ, СВОЙСТВА И СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ БИТУМОВ 
1.1 Состав и свойства нефтяных остатков и битумов  
По классификации [11] нефтяные асфальтовые битумы - это вязко-жидкие 
либо мягкие и пластичные при нормальной температуре или твердые и хрупкие 
продукты переработки нефти или ее производных. 
С химической точки зрения тяжелые нефтяные остатки (ТНО) и битумы 
представляют собой сложную смесь высокомолекулярных органических соеди-
нений углеводородного и неуглеводородного характера, в состав которых, на-
ряду с углеродом и водородом, входят кислород, сера и азот, а также целый ряд 
металлов (Fe, Mg, V, Ni и др.). Элементарный состав битумов следующий, мас. 
% : углерода 80,0-85,0; водорода 8,0-11,5; кислорода 0,2-4,0; серы 0,5-7,0; азота 
0,2-0,5. 
Из-за большого многообразия соединений, входящих в состав ТНО и би-
тума, выделить какие-либо индивидуальные вещества из этой сложной смеси 
при современном состоянии науки экспериментальной техники невозможно. 
Кроме того, основная масса соединений, входящих в его состав, представляет 
собой вещества гибридного характера. Единственный класс соединений, кото-
рые можно выделить из битумов в более или менее чистом виде, - это парафи-
ны. Все это является причиной того, что химический состав битума чаще всего 
оценивают по количественному содержанию в нем групповых компонентов. 
В настоящее время сложилось определенное мнение о составе отдельных 
фракций битума, их поведении в процессе окисления и влияния на качество. 
Известно, что нефтяные битумы состоят в основном из трех групп ве-
ществ: масел - соединений, растворимых в алканах и десорбируемых элюента-
ми; смол - соединений, растворимых в алканах и десорбируемых с поверхности 
силикагеля бензолом или его смесью со спиртом, но недесорбируемых алкана-
ми; и асфальтенов - соединений, нерастворимых в алканах С5-С7 [12]. 
Масла представляют собой смесь ароматических и парафинонафтеновых 
углеводородов. Следует отметить, что такое различное содержание в маслах 
групп углеводородов по-разному влияет на свойства битумов. Само название 
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группы парафинонафтеновых углеводородов говорит о смешанном характере 
этой фракции, в которую наряду с парафинами нормального и изо-строения мо-
гут входить полициклические нафтены, последних обычно больше 60% по мас-
се. Полициклические нафтены - это катаконденсированные нафтеновые кольца 
(4-5), которые имеют алкильные заместители . 
Не всегда удается выделить парафинонафтеновые углеводороды в чистом 
виде. Практически всегда в них содержатся какое-то количество молекул, в цепи 
которых входят бензольные и даже нафталиновые циклы, иногда циклы, вклю-
чающие серу [13]. Единственными углеводородами этой фракции битумов, не 
имеющими гибридной структуры, являются насыщенные углеводороды нор-
мального строения (парафины) и углеводороды изо-строения (церезины). 
Большое влияние на свойства битумов оказывают твердые парафины их 
содержание в сырье не должно превышать 3-6 %, превышение этих значений, 
приводит к резкому понижению структурно-механической прочности битумов. 
Это послужило основой к созданию классификации нефтей с точки зрения их 
пригодности к производству битума [14]. 
Ароматические соединения битума представляют собой полициклические 
конденсированные углеводороды, включающие одно или два ароматических 
кольца. Моноциклоароматические соединения представлены главным образом 
пятикольчатыми конденсированными системами с 2-4 метальными и одним 
длинным алкильным заместителем. Молекулы бициклоароматических соедине-
ний состоят как из одного, так и из двух фрагментов, но общее число аромати-
ческих колец в молекулах таких соединений равно двум. Кроме того, молекулы 
моно- и бициклоароматических соединений содержат гетероатомы S, N, О, но 
их количество относительно невелико - один атом на 3-5 молекул. Атомы S и N 
входят в циклические структуры типа тиофена, пиррола и пиридина, атомы ки-
слорода входят в периферийные функциональные группы. 
Полициклоароматические углеводороды обычно содержатся в незна-
чительных количествах в битумах. Основным структурным элементом этой 
группы углеводородов являются конденсированные системы типа нафталина, 
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которые входят в состав гибридных структур, состоящих из трех и более цик-
лов. Кроме того, их выделение затруднено и вероятнее всего они являются пе-
реходной фракцией от масел к смолам. 
Элементарный состав смол отличается высоким соотношением содержа-
ния С и Н (С-79-87%, Н - 8,5-9,5%). Большую часть смол составляют нейтраль-
ные вещества, меньшую - кислые. Сера в основном входит в состав цикличе-
ских структур, ее содержание в смолах может достигать 10%, также велико со-
держание кислорода. Азот не всегда присутствует в смолах, хотя иногда его со-
держание достигает 2 % и более. 
Большое влияние на свойства битумов оказывают асфальтены - твердые 
аморфные вещества, окрашенные в темный цвет, - от темно-бурого до черного. 
Плотность их больше единицы. При нагревании они разлагаются без 
плавления. При хранении на воздухе, особенно под действием солнечного света 
или других видов радиации, асфальтены переходят в нерастворимое состояние. 
Широкий разброс экспериментальных данных по составу и содержанию 
различных соединений входящих в состав ТНО нефтей и битумов обуславлива-
ется как многообразием состава различных нефтей, так и различным подходом 
к изучению строения молекул. Более поздние исследования основываются ис-
ходя из ассоциатообразования высокомолекулярных соединений нефти из отно-
сительно низкомолекулярных соединений. 
Современные исследования структуры нефтяных дисперсных систем раз-
виваются с привлечением понятий о фрактальных структурах и самооргани-
зации системы - самопроизвольного возникновения и разрушения неравновес-
ных динамических структур, образующихся в результате ассоциации при слу-
чайном диффузионном движении частиц. Однако попытки описания явлений 
образования кластеров и самоорганизации структуры в нефтяных системах с 
точки зрения современных физических теорий требует как глубокого осмыс-
ливания наших знаний о структурной организации нефтяных дисперсных си-





1.2 Способы получения нефтяных битумов 
Массовыми потребителями битумов в стране и за рубежом являются до-
рожное, промышленное и гражданское строительство. На их нужды идет свыше 
90,0% общего производства битумов. Сырьем для получения битумов служат 
гудроны первичной перегонки нефти и другие продукты вторичных процессов 
переработки нефтяных остатков (экстракты масляного производства, экстракты 
процесса деасфальтизации, крекинг - остатки и др.), в которых кон-
центрируются высокомолекулярные ароматические соединения, смолы и ас-
фальтены [15]. 
Битумы получают переработкой остаточных нефтепродуктов в основных 
трех процессах, используемых в сочетании друг с другом или отдельно: концен-
трирование нефтяных остатков путем перегонки их в вакууме в присутствии 
водяного пара или инертного газа (остаточные битумы); окисление кислородом 
воздуха различных нефтяных остатков (мазутов, гудронов, полугудронов, ас-
фальтов деасфальтизации, экстрактов селективной очистки масел, крекинг - 
остатков или их смесей) при температуре 180-300°С (окисленные битумы); 
компаундирование (смешение) различных нефтяных остатков с дистиллятами и 
с окисленными или остаточными битумами [16]. 
На получение высококачественных битумов влияет правильный подбор 
последовательности процессов и их технологических параметров в общей тех-
нологической схеме переработки нефтей различной природы. При использова-
нии тяжелых нефтянных остатков (ТНО) нефтей с высоким содержанием смо-
листо - асфальтеновых веществ и ароматических углеводородов технология 
предусматривает процесс окисления, способствующий образованию дополни-
тельного количества структурообразующих компонентов - асфальтенов. 
Способы получения остаточных битумов основаны на концентрировании 
остатка - гудронов путем глубокого отбора масляных фракций из мазутов в ва-
куумной колонне. При этом в нижней части ее получается готовый битум без 
окисления. Для производства остаточного битума необходимо сырье с возможно 
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большим содержанием асфальтосмолистых веществ; чем больше отношение 
асфальтены: смолы, тем лучше свойства и структура битума, тем меньше они 
подвергаются старению при эксплуатации. 
В России основным методом получения битумов с различными свойства-
ми является окисление тяжелых нефтяных остатков кислородом воздуха [15]. 
На состав и физико-химические свойства товарного битума влияют тех-
нологические условия и парметры процесса окисления. Основными факторами, 
влияющими на процесс окисления гудрона, являются: природа сырья, исходная 
температура размягчения гудрона, содержание в нем масел, парафиновых и 
нафтеновых соединений, температура окисления, расход воздуха подаваемого 
на окисление, поверхность контакта, продолжительность окисления, давление в 
зоне реакции, уровень жидкой фазы в реакторе и др. [17]. Чем выше в нефти 
отношение асфальтенов к смолам и ниже содержание твердых парафинов, тем 
лучше качество получаемых из них битумов и проще технология их производ-
ства. 
Окисление нефтяных углеводородов ведется одновременно в двух 
направлениях: 
 
Очевидно, в условиях окисления битумов второе направление будет пред-
почтительным, хотя в мягких условиях возможен и первый путь [18]. По мне-
нию многих ученых при жидкофазном окислении нефтяных остатков кислоро-
дом воздуха не всегда происходит накопление кислородсодержащих продуктов 
и кислот, что обычно наблюдается при окислении углеводородов [18]. 
По данным работ [19] накопление низкомолекулярных кислородсо-
держащих соединений происходит в начале процесса и их количество невелико: 
0,02-0,03%. Другие исследователи наблюдали накопление кислорода на протя-
жении всего окисления [20]. Основная часть кислорода, вступившего в реак-
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цию, выделяется в виде воды. Таким образом, роль кислорода при окислении 
нефтяных остатков сводится в основном к роли дегидрирующего агента. 
Установлено, что наиболее стойки к окислению парафинонафтеновые уг-
леводороды, и в условиях окисления они остаются, в основном, непревращен-
ными [21]. Наблюдаемое в некоторых работах уменьшение концентрации пара-
финонафтеновых углеводородов объясняют отгонкой наиболее летучих состав-
ляющих. 
Известно, что окисление смеси углеводородов значительно отличается по 
скорости и механизму окисления индивидуальных веществ. В присутствии голо 
ядерных аренов заметно снижается, а алкилированных аренов с длинной цепью, 
усиливается глубина химических превращений парафинонафтеновых углеводо-
родов.  
Скорость окисления гудрона составила 0,009 относительно окисления ку-
мола, скорость которого принята за 1. Столь низкие значения относительной 
скорости окисления гудрона можно объяснить тем, что направление и глубина 
процесса, а также характер взаимодействия кислорода с компонентами опреде-
ляется как температурой процесса, так групповым составом гудрона. 
Моноциклоароматические (МЦА) углеводороды также мало подвергаются 
химическим превращениям, что, очевидно, связано со стойкостью к окислению 
ароматического кольца. Однако имеется ряд сообщений о том, что в начальный 
период окисления количество МЦА убывает.  
Наиболее подвержены термоокислительным превращениям би- и поли-
циклоароматические углеводороды, особенно с длинными алкильными цепями. 
В процессе окисления они подвергаются дегидрированию и уплотняются с об-
разованием более конденсированных систем. 
Смолы являются промежуточным или конечным продуктом превращений 
парафинонафтеновых углеводородов и ароматических масел. Наиболее активны 
толуольные смолы, о чем свидетельствует увеличение молекулярной массы (от 




Асфальтены образуются в процессе окисления битумного сырья как за 
счет реакций дегидрирования нафтеновых колец и конденсации ароматических 
структур. В процессе окисления возможно уменьшение молекулярной массы 
асфальтенов вследствие отщепления боковых заместителей, а также воз-
растание молекулярной массы по мере увеличения процесса окисления во вре-
мени. 
Асфальтены склонны к окислению. Ароматизация конденсированных 
нафтеновых систем выгодна энергетически, и при окислении наблюдается уве-
личение ароматичности асфальтенов. В образовании асфальтенов принимают 
участие ароматические компоненты масел, при этом превращения масел в ас-
фальтены возможны минуя промежуточные стадии образования смол. 
Окисление битумов рассматривают как процесс, протекающий в 2 стадии. 
Отмечено, что при температуре размягчения битумов 45-50°С уменьшается 
скорость образования воды в отгоне, выделения тепла, что объясняется накоп-
лением в реакционном объеме продуктов, тормозящих процесс окисления. 
Как показали многочисленные исследования, повышение температуры 
процесса окисления вызывает [3, 22]: 
 увеличение скорости реакций дегидрирования, сопровождающихся вы-
делением значительного количества воды и ускорением образования асфальте-
нов; 
 возрастание доли реакции крекинга, что ведет к увеличению выхода га-
зообразных и жидких продуктов в отгоне, образованию карбенов(выше 300° С) 
и снижению выхода битума; 
 снижению содержания смол; 
 повышению температурной чувствительности битума (старению). 
В зависимости от температуры окисления возможны взаимные превраще-
ния кислых и нейтральных продуктов окисления. При высоких температурах 




При низких температурах окисления (до 200-250°С) в основном происхо-
дит образование сложноэфирных связей, а при температурах выше 200-250°С - 
преобладают реакции дегидрирования. Поэтому при окислении в первом случае 
происходит накопление кислорода в битумах, во втором - этого не происходит. 
Повышение температуры значительно увеличивает скорость окисления. 
Так, при температуре 350°С окисление происходит в 4-5 раза быстрее, чем при 
250°С. Однако при этом наблюдается ухудшение эксплуатационных свойств би-
тумов, уменьшается выход битума и увеличивается выход газообразных про-
дуктов и черного соляра, что в свою очередь приводит к загрязнению окружа-
ющей среды. 
Наряду с температурой, направленность процесса во многом зависит от 
реакционной способности соединений, входящих в состав битумного сырья. Об 
изменениях химизма процесса с ростом температуры окисления указано в рабо-
тах авторов [23]. 
Поиски оптимальной температуры окисления битумов продолжаются. 
Вероятно, это связано с тем, что каждое конкретное сырье требует своих опре-
деленных условий: температуры, расхода воздуха, конструктивного оформления 
процесса и пр. 
Важной характеристикой процесса окисления является и расход воздуха. 
Воздух в процессе окисления битумов играет роль окислителя и перемеши-
вающего агента. Эффективность окисления битумов зависит от величины по-
верхности контакта между жидкой и газовой фаз. Ускорение процесса окисле-
ния достигается в 6-7 раз при хорошем перемешивании реагирующих фаз. 
Отмечено, что битумы, полученные при низких температурах и высоком 
расходе воздуха, отличаются высокой термостабильностью. Таким образом, при 
рассмотрении окисления битумов природа исходного сырья настолько сильно 
влияет на характер химических превращений, что для каждого вида сырья 
необходимо отдельно подбирать оптимальные условия: температуру, расход 
воздуха и пр. 
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Как уже отмечалось, ТНО высокопарафинистых нефтей являются плохим 
сырьем для получения битумов по традиционной технологии. Однако из мало-
сернистых высокопарафинистых нефтей, ТНО можно получить дорожные би-
тумы путем изменения обычной технологии. Если общепринятая технологи-
ческая схема производства дорожных битумов основана на последовательном 
осуществлении процессов вакуумной перегонки мазута и последующем окис-
лении полученного гудрона до битума, то может быть использована обратная 
последовательность процессов: окисление воздухом части мазута и вакуумная 
перегонка смеси окисленного и неокисленного мазута до битума [24]. 
Однако неуклонно повышающиеся требования к качеству и эксплуатаци-
онным характеристикам нефтяных битумов не могут быть удовлетворены лишь 
только за счет выбора сырья. Так, внедрение новых технологий при переработке 
остаточных компонентов нефтей, основанных на активировании сырья за счет 
физического и химического воздействия позволяет получать качественные до-
рожные битумы. 
Существуют технологии получения битумов с предварительным модифи-
цированием ТНО различными добавками в виде ПАВ, нефтяных масел, смоли-
стых отходов электродной промышленности, лаков пентафталевого и смолы 
пиролиза, низкомолекулярного каучука, смол пиролиза и кубовых остатков рек-
тификации бензола и др. позволяющие улучшать химический состав исходного 
сырья [25]. 
Большое число исследователей решает вопрос улучшения качества биту-
мов с помощью добавления незначительного количества модификаторов, что 
позволяет получать как материалы для дорожного строительства, так и специ-
альные кровельные, антикоррозионные, герметизирующие, изоляционные и 
другие материалы. В последние годы наблюдается тенденция активного вовле-
чения в битумное производство различных добавок непосредственно в процесс 
окисления с целью придания ей требуемых эксплуатационных качеств. В сле-




1.3 Каталитическое окисление битумов 
Известны работы по интенсификации производства высококачественных 
битумов в присутствии различных добавок, традиционно именуемых катали-
заторами, хотя наличие каталитических явлений строго не доказано. Под тер-
мином каталитическое окисление подразумевается воздействие на битумное 
сырье веществ, отличных от кислорода воздуха. 
К настоящему времени предложено более 100 добавок, способных уско-
рять окисление гудронов до битумов. Например, диоксид марганца, карбонат 
натрия, хлорат калия, сульфаты цинка, алюминия, меди и сурьмы, нафтенаты 
меди, свинца и оксиды других металлов, полимерная сера и пр. [26,27]. Однако 
для промышленности они не пригодны из-за высокой стоимости и малой эф-
фективности. 
Аналогично кислороду воздуха на битум при нагревании оказывают дей-
ствие его аналоги по VI группе периодической системы: S, Se, Те. Здесь основ-
ными продуктами реакций дегидрирования являются битумы и соответственно: 
H2S, H2Se и Н2Те. Дегидрирующее действие на битум оказывают галогены. 
В качестве веществ, ускоряющих процесс окисления битумов, предложе-
но много различных как неорганических, так и органических соединений, пере-
чень которых приведен в работах. Из них наибольший интерес вызывает добав-
ка в процесс окисления различных перекисей. Перекиси - инициаторы процес-
сов полимеризации, за счет которых битумное сырье обогащается асфальтена-
ми. По мнению [15] в случае воздушного дутья перекиси являются и источни-
ками радикалов. 
Однако большинство из предложенных веществ не нашло практического 
применения либо из-за высокой стоимости, либо из-за малой эффективности и 
недостаточной изученности процесса. Наиболее целесообразно в качестве до-
бавок использовать отходы различных производств, что решает вопрос об их 
утилизации. 
Известно, что исследования в области квалифицированной утилизации 
элементной серы в настоящее время актуальны ввиду превышения ее роста 
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производства над потреблением. К преимуществам применения серы в качестве 
добавки к битумам относятся: низкая стоимость, доступность, высокая темпе-
ратура плавления, способность смачивать поверхность минерального материа-
ла, значительная экономия нефтяных битумов и пр. [28]. 
Сера хорошо растворяется в нефти, бензоле и многих других органиче-
ских растворителях. Растворяется она и в компонентах битума, при чем степень 
ее растворимости зависит от химического состава дисперсионной среды, соот-
ношения парафинонафтеновых и ароматических углеводородов. Химическое 
действие серы на битум подобно действию кислорода воздуха. Одним из глав-
ных недостатков процесса окисления нефтяных остатков кислородом воздуха в 
присутствии серы - химические превращения, сопровождающиеся выделением 
газообразных продуктов, содержат значительные количества H2S,SO2 пары эле-
ментной серы. К сокращению процесса окисления предложены также различ-
ные нитросоединения, например, динитрофенол, динитрокрезол, динитрона-
фтол и др 
Добавки в процесс окисления битумов влияют пластичность битумов. Из-
вестно, что особенностью асфальтобетонных покрытий является зависимость 
срока службы от пластичности нефтяных вяжущих, что и обусловило марки-
ровку дорожных марок битумов по глубине проникания иглы - пенетрации. 
Проявление асфальтобетоном свойств упруго-хрупкого или пластичного тела 
зависит от температуры окружающей среды, климата , а также способности би-
тума сохранять под воздействием температуры, кислорода воздуха, воды, сол-
нечной радиации неизменными свои свойства и химический состав. 
Иначе, битумы в эксплуатационных условиях должны характеризоваться 
высокой устойчивостью против старения. 
Под старением битума понимают изменение комплекса физико-химичес-
ких свойств, приводящее к ухудшению его эксплуатационных характеристик. 
Cтарение битума происходит в результате накопления в нем внутренней энер-
гии, являющейся причиной при практическом применении битума необратимых 
структурных изменений и химического состава. 
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При длительном воздействии высоких температур и кислорода воздуха 
битумы твердеют, теряя пластичность на стадиях, предшествующих работе би-
тума в составе асфальтобетона. Для обеспечения долговечности покрытия в 
стандарты разных стран на дорожные битумы включены такие показатели как 
изменение после прогрева массы, пенетрации, температуры размягчения и 
дуктильности. 
Термостабильность битумов зависит от технологии получения битумов и 
от качества сырья. Более высокой термоокислительной способностью обладают 
окисленные битумы, остаточные битумы - менее стойкие, очевидно, из-за по-
вышенного содержания ненасыщенных соединений. Так, битумы, полученные 
окислением фракции, выкипающей выше 200°С тяжелой высокосмолистой ка-
раарнинской нефти с последующим отгоном фракций выше 350° С, мало устой-
чивы к старению. 
Термостабильность зависит от поверхности контакта битума с воздухом, 
продолжительности и глубины диффузии кислорода в слой битума. По данным 
одних исследователей глубина диффузии не превышает 0,7 мм, по данным дру-
гих - изменения на поверхности битума быстро развиваются в начале нагрева-
ния и быстро стабилизируются, а на глубине 30 см протекают во времени до-
статочно медленно [29]. 
 
Выводы 
Из обзора современного состояния производства нефтяных битумов мож-
но отметить: 
 интенсификация процесса окисления происходит в присутствии доба-
вок - катализаторов, ассортимент которых значителен, и выбор которой должен 
определяться экономической целесообразностью; 
 окисление битумного сырья протекает в 2 стадии, отличающимися ско-
ростями окисления, причем первая стадия до температуры размягчения 45- 
50°С (по данным других исследователей - 40-45°С) протекает с высокой скоро-
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стью, вторая - характеризуется меньшими, по сравнению с первой, скоростями 
химических превращений; 
 качество битумов определяется условиями окисления первой стадии, и 
проводить ее следует в мягких условиях; 
 остаточные битумы обладают высокой стойкостью к старению, что вы-
звано отсутствием или незначительным количеством в их составе карбенов и 
карбоидов; 
 улучшение качества промышленных битумов достигается путем ис-
пользования полимерных добавок. 
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2 ПОЛУЧЕНИЕ НЕФТЯНЫХ БИТУМОВ ИЗ ПАРАФИНИСТЫХ 
НЕФТЕЙ 
Известно, что на развитие битумного производства и дефицит битума в 
России влияет отсутствие качественной сырьевой базы. Незначительные коле-
бания химического состава сырья для битумных установок - содержания пара-
финонафтеновых и ароматических углеводородов, смол и асфальтенов, имеют 
большое влияние на качество битумов [30]. Поскольку на нефтеперерабатыва-
ющих заводах перерабатывается, как правило, нефти нескольких месторожде-
ний, поэтому в рассматриваемой работе сырьем для получения битумов выбра-
ны нефтяные остатки нефтей восточносибирских месторождений (конкретные 
наименования не указываются для обеспечения обезличивания и конфиденци-
альности данных) и их смеси. 
 
2.1 Технологический процесс получения битумов из парафинистых 
нефтей 
Битумы исследовали на установке периодического действия (рисунок 1), 
состоящей из: окислительной колонны, системы подачи и регулирования возду-
ха в реактор, системы очистки газа (состоящей из поглотительных склянок 
(6а,6б,6в), две из которых предназначены для поглощения сероводорода и сер-
нистых соединений (6б,6в), третья для конденсации выделившихся при окисле-
нии водяных паров и органических веществ. Окислительная колонна - реактор 
представляет собой вертикальный цилиндрический аппарат, снабженный шту-
церами для подачи воздуха поступающего на окисление в низ колонны и отвода 





Рисунок 2.1 – Установка для получения окисленных битумов. 
 
Работу осуществляли следующим образом - колонну заполняли сырьем и 
нагревали до необходимой температуры. После достижения требуемой темпе-
ратуры процесса в колонну через барботер подавали воздух с объемной скоро-
стью 2,5-10 л/мин на кг сырья. Выходящий сверху колонны отработанный воз-
дух и отдув проходят через поглотительные склянки, заполненные 5,0%-ным 
раствором щелочи и минеральным маслом, где поглощаются сернистые газы и 
происходит конденсация жидких продуктов (черного соляра), и далее газ посту-
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пает в атмосферу. Процесс окисления сырья контролировали по температуре 
размягчения битумов. 
Изучение влияния химического и фракционного составов сырья на ско-
рость окисления битума проводили с учетом изменения температуры размягче-
ния образцов от продолжительности их окисления. 
Исследования процесса окисления высокомолекулярных остатков пара-
финистых нефтей проводили при постоянных параметрах процесса: температу-
ре 250°С и расходе воздуха 5 л/мин на кг окисляемого сырья. В ходе исследова-
ния составлялись материальные балансы процесса с учетом количества образо-
вавшихся газообразных продуктов, воды и конденсата (черного соляра). 
С целью объективности анализа полученных результатов в данной главе 
описаны полученные нами результаты окисления мазутов и гудронов нефтей, 
тяжелые остатки которых используются для получения промышленных биту-
мов. 
Повышение температуры размягчения во времени при окислении мазутов 
различных нефтей приведены на рисунке 2.2. 
Как видно на рисунке 2.2, природа нефти оказывает существенное влия-
ние на процесс окисления образцов. При окислении мазутов высокопарафини-
стых нефтей и газоконденсата скорость повышения температуры размягчения 
образцов достаточна низкая и на протяжении 20 часов окисления она увели-
чилась в среднем на 11-12° С. Так, для образцов мазутов нефти №3 прирост 
температуры за 5 часов окисления составил 3°С, за 10 часов – 6 °С, за 15 часов 
– 8 °С и 20 часов - 11° С. Аналогичная картина наблюдается и для других об-
разцов высокопарафинистого сырья. 
Таким образом, при указанных параметрах процесса окисления мазуты из 
вышеуказанного сырья практически не окисляются и повышение температуры 
размягчения можно объяснить как окислением небольшой части компонентов, 
входящих в состав нефтяных остатков, так и отгонкой наиболее летучих состав-
ляющих. Очевидно, низкая эффективность процесса, а также низкое качество 
битумов из-за накопления не превращённых парафинонафтеновых углеводоро-
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дов в объеме окисленного продукта, производство битумов из парафинистого 
сырья не находит практической реализации 
 
Рисунок 2.2 – Зависимость температуры размягчения образцов от окисле-
ния 
 
В тоже время, для образца 1 (мазут  нефти №1) и образца 2 (смеси нефтей 
№2) на протяжении всего времени наблюдается относительно высокая скорость 
окисления. Так прирост температуры размягчения для мазута нефти №1 за 5 ча-
сов окисления составил 13°С, за 10 часов- 26 °С, за 15 часов - 35 °С, за 20 часов 
- 41 °С. 
На рисунке 3.3 приведены зависимости повышения температуры размяг-
чения тяжелых нефтяных остатков (гудронов) от продолжительности окисления 
при тех же параметрах процесса. Как видно из рисунка 2.3, картина окисления 
гудронов аналогична картине окисления мазутов (рисунок 2.2) вышеуказанных 
нефтей. Наиболее высокая скорость окисления наблюдается также у образцов 1 
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и 2 , соответственно представленными гудронами нефти №1 и смеси нефтей 
№2. 
Так, за 2 часа окисления изменение температуры размягчения образца 1 
со ставило 32°С, образца 2 - 35°С. Можно отметить, интенсивность окисления 
гудронов нефтей после достижения температуры размягчения равной 45°С не-
сколько замедляется. Эти данные хорошо согласуются с литературными данны-
ми, где отмечается двухстадийность процесса окисления битумов [31]. 
 
 





Температура размягчения образцов 3,4,5 и 6 в зависимости от продолжи-
тельности окисления изменяется незначительно, что можно объяснить высоким 
содержанием твердых парафинов и парафинонафтеновых углеводородов в сы-
рье и трудностью их окисления при данных условиях. Наименьшая скорость 
окисления у гудрона газоконденсата. Прирост температуры размягчения гудро-
на за 2 часа окисления составил 6,5 °С. Объяснению полученных результатов 
может служить физико-химическая характеристика образцов гудронов, приве-
денная в таблице 2.1.  
 
Таблица 2.1 – Физико-химическая характеристика гудронов 
Наименование Образцы 
1 2 3 4 5 6 
Плотность при 20°С, кг/м3 1035 945 937 948 942 935 
Условная вязкость ВУво 28,6 27,5 18,6 21,1 19,2 28,5 
Содержание твердых пара 
финов, % масс. 
ЗД 1,5 5,2 ЗД 4,8 20,0 
      
Содержание серы, % масс. 4,2 2,6 0,28 0,38 0,26 2,8 
Температура застывания, °С 36 29 38 43 36 41 
Компонентный состав, содержание %масс. 
масел 46,7 51,9 73,0 77,3 72,1 78,8 
смол 31,8 38,3 19,2 17,2 21,7 14,5 
асфальтенов 17,0 9,8 7,8 5,5 6,2 6,7 
 
 
Как видно из таблицы 2.1, гудроны нефти №1 и смеси нефтей №2 харак-
теризуются высоким содержанием ароматических углеводородов, которые в 
процессе окисления подвергаются дегидрированию и уплотняются с образова-




Гудрон нефти №1 характеризуется высоким содержанием серы (4.2% 
масс.), что отчасти объясняет уменьшение угла наклона кривой кинетики окис-
ления. Наблюдаемое явление возможно вызвано ингибированием процесса 
окисления сернистыми соединениями. 
Для высокопарафиновых остатков трех нефтей наблюдается практически 
одинаковая картина - кинетика процесса окисления мало зависит от его продол-
жительности. Поэтому нами принято решение в дальнейшем использовать не 
остатки нефти, а остатки (мазут и гудрон) смеси нефтей, взятых в соотношении 
1:1:1. 
В таблице 2.2 приведена характеристика окисленных битумов получен-
ных из вышеуказанных образцов. 
Как видно из данных, приведенных в таблице, битумы, полученные из гуд 
ронов нефти №1 и смеси нефтей №2, выдержали испытания, и по основным по-
казателям соответствуют вязким битумам марки БНД 40-60 (ГОСТ 22245-90). 
Он обладает хорошей адгезией к мраморной крошке и песку. 
Основные показатели битумов, полученных из гудронов высокопара-
финистых нефтей и газоконденсата, соответствуют битумам вязким марки БНД 
200/300. Однако, по таким показателям как температуры размягчения и хрупко-
сти, характеризующие интервал пластического состояния, иначе рабочий ин-
тервал рабочего состояния битума в материале, имеют значения ниже нормы. 
Кроме того, полученные битумы не выдерживают испытание на растяжимость 
при 0°С, а также на сцепление с мрамором и песком, что свидетельствует об их 
низких адгезионных свойствах. 
Таким образом, битумы, полученные из гудронов нефти №3, нефти №4 и 
нефти №5 отличаются низким качеством, отсюда, гудроны вышеперечисленных 







Таблица 2.2 – Характеристики окисленных битумов 
 Образцы ГОСТ 
Наименование показателей 




Глубина проникания иглы,        
при 25°С, 10"1 мм 42 56 220 234 218 280 201-300 
Условная вязкость по виско        
зиметру с отверстием 5 мм - - - - - 1080 - 
при 60 °С        
Температура, °С:        
размягчения, не менее 63 58 35 30 32 35 35 
хрупкости, не более -10 -12 -17 -18 -15 -11 -20 
вспышки, не менее 230 235 205 210 214 207 200 
размягчения после прогрева        
при 160°С 65 60 43 45 42 35 - 
Растяжимость, см при        
25°С 40 41 - - - - - 
0°С 1,3 1,7 19 17 15 8 20 
 
 
Образцы битумов 3,4,5 и 6 получены при продолжительности окисления 
12-15 часов. 
 
2.2. Определение влияния параметров расхода воздуха на 
технологический процесс окисления 
Одним из технологических параметров процесса окисления является рас-
ход воздуха, подаваемого на окисление. 
Для проведения исследования влияния расхода воздуха на процесс окис-
ления были выбраны три гудрона - нефти №1, смеси нефтей и газоконденсата. 
Первый вид битумного сырья является наиболее распространенным (высокос-
молистое, парафинистое) и технология производства битумов из такого сырья 
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хорошо изучена. Второй и третий виды характеризуются одинаково высоким 
содержанием парафинонафтеновых углеводородов и низким асфальтосмоли-
стых веществ, но резко различаются по содержанию сераорганических веществ 
(более чем в 10 раз). 
Расход воздуха составлял 2,5; 5,0 и 10,0 л/мин на кг сырья. Условия окис-
ления сохранялись такими же, как и при определении влияния природы сырья 
на процесс окисления битумов. 
В ходе работы подтвердились данные о том, что чем больше подается воз-
духа, тем меньше времени требуется для окисления, иначе, при увеличении рас-
хода воздуха возрастает скорость повышения температуры размягчения для сы-
рья любой химической природы. Однако при слишком большой подаче воздуха 
температура в реакционной зоне может подниматься выше допустимой. По-
скольку суммарная реакция окисления нефтяного сырья экзотермическая, то из-
менением расхода воздуха можно регулировать температуру процесса. Однако 
ограничением по увеличению расхода воздуха, подаваемого на окисление, явля-
ется повышенная концентрация кислорода в отходящих газах, так как это уси-
ливает пожароопасность проводимых работ. Поэтому принято максимальное 
значение расхода воздуха равное 10 л/мин. 
На рисунках 2.4 , 2.5 и 2.6 представлены зависимости процесса окисления 
вышеуказанных видов битумного сырья при различных значениях расхода воз-
духа. 
Как видно из рисунка 2.4, для образцов гудрона нефти №1 при темпера-
туре окисления 250°С с повышением расхода воздуха от 2,5 до 5,0 л/мин воз-
растает скорость повышения температуры размягчения образцов. Так, при рас-
ходе воздуха 5 л/мин температура размягчения образца при окислении в тече-
ние 0,5 часа увеличилась на 10°С и составила 45°С. При окислении этого же 
образца при расходе воздуха 2,5 л/мин такая же температура размягчения до-
стигается в течение 1,5 часов. Таким образом, увеличение расхода воздуха 




Рисунок 2.4 – Зависимость температуры размягчения гудрона нефти №1 
во времени при окислении с различным расходом воздуха 
 
Увеличение расхода воздуха до 10 л/мин приводит также к ускорению 
процесса окисления. Так, прирост температуры размягчения образцов при про-
должительности окисления 1 час и расходе воздуха 2,5; 5,0 и 10,0 л/мин соста-
вил соответственно: 6; 17 и 33°С. Известно, что при высоком расходе воздуха 
создаются наилучшие условия для окисления (усиление барботажа), связанные 
как с увеличением поверхности контакта реакционной массы и окислителя 
(кислорода), так и устранением диффузионных препятствий. Наблюдаемое по-
вышение температуры размягчения образцов с увеличением расхода воздуха 
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связано и с увеличением отгона, количество которого зависит от механизма 
процесса. 
Как видно из рисунка 2.5, для образцов гудрона смеси нефтей 4,5,6 




Рисунок 2.5 – Зависимость температуры размягчения гудрона во времени 




Однако прирост температуры размягчения этих образцов, в отличие от об-
разцов гудрона нефти №1, не в такой значительной степени зависит от расхода 
воздуха, что, очевидно, связано с его химическим составом, т.е. с преоб-
ладанием парафинонафтеновых углеводородов, и трудностью их окисления при 
указанных параметрах процесса. 
Так, с повышением расхода воздуха от 2,5 до 5,0 л/мин скорость повыше-
ния температуры размягчения образцов при продолжительности окисления 1 
час составила 2°С, при продолжительности 2 часа - 8°С. Дальнейшее увеличе-
ние расхода воздуха от 2.5 и 5,0 до 10 л/мин увеличивает при прочих равных 
параметрах скорость окисления и прирост температуры размягчения при про-
должительности окисления 1 час и 2 часа соответственно на 8 и 5 °С; на 10 и 
4,5°С. 
На рисунке 2.6 приведена зависимость повышения температуры размяг-





Рисунок 2.6 – Зависимость температуры размягчения гудрона 
газоконденсата во времени при окислении с различным расходом воздуха 
 
Как видно из рисунка 2.6, прирост температуры размягчения этих образ-
цов также зависит от расхода воздуха, но интенсивность процесса окисления 
при высоком расходе воздуха остается намного ниже, чем образцов гудрона  
нефти №1, она также уступает образцам гудрона нефти №2. Можно отметить, 
что температура размягчения гудрона конденсата при расходе воздуха 2,5 л/мин 
в течение 2 часов окисления практически не изменилась. 
Для этих образцов повышение расхода воздуха на 2,5 л/мин и 7,5 л/мин 
при продолжительности окисления одного и 2-х часов увеличивает температуру 
размягчения образцов соответственно на: 1 и 5°С; 5 и 9° С. 
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Изменение расхода воздуха влияет на интенсивность выделения воды и 
конденсата, что косвенно свидетельствует о влиянии этого параметра на меха-
низм процесса окисления. Это предположение подтверждается зависимостями 
выхода отдува от продолжительности окисления (рисунки 2.7 и 2.8), приведен-
ной для образцов гудронов смеси нефтей №2 и газоконденсата при различных 
значениях расхода воздуха. 
Как видно из рисунка 2.7, увеличение расхода воздуха от 5 до 10л/мин 
значительно сказывается на скорости окисления битумов, что подтверждается 
увеличением интенсивности дутья в этом интервале расхода воздуха. 
 
 
Рисунок 2.7 – Зависимость выхода конденсата (а) и воды (б) от температуры 
размягчения гудрона: 1-5 л/мин; 2-10 л/мин 
 
Наиболее значительное количество воды и конденсата выделяется в нача-
ле окисления, до достижения температуры размягчения образцов равной 30°С. 
32 
 
При этом количество выделявшегося конденсата и воды при расходе воздуха 5 
л/мин составило соответственно 8 и 7 г/кг загрузки сырья, при расходе 10 л/мин 
- 18,5 и 16 г/кг. Дальнейшее окисление образцов сопровождается менее интен-
сивным выделением отдува, что, очевидно, связано с дефицитом компонентов 
сырья, участвующих в реакциях дегидрирования, а также накоплением в реак-
ционной массе мало окисляемых компонентов битума. 
Ранее были представлены данные, свидетельствующие о низкой интен-
сивности окисления гудрона газоконденсата. Эти данные хорошо согласуются с 
зависимостями выхода конденсата и воды при окислении гудрона. Так, повы-
шение расхода воздуха от 5 до 10 л/мин также не вызывает резкого увеличение 
отдува (рисунок 2.8). Количество выделявшегося конденсата и воды при дости-
жении гудрона температуры размягчения равной 35°С соответственно соста-
вило 14,5 и 16 г/кг. Полученные данные свидетельствуют о низкой реакционной 
способности компонентов, входящих в состав сырья. 
Таким образом, увеличение расхода воздуха значительно влияет на меха-
низм процесса, что сопровождается усиленным выделением воды и низкомоле-
кулярных продуктов (конденсата). Однако такой фактор, как химическая приро-
да нефти настолько сильно влияет на характер изменения превращений сырья, 





Рисунок 2.8 – Зависимость выхода конденсата (а) и воды (б) от температуры 
размягчения гудрона газоконденсата: 1-5 л/мин; 2-10 л/мин 
 
2.3. Определение влияния температурных параметров на процесс 
окисления битумов 
Температура является важным параметром технологического процесса 
окисления битумного сырья. Изучение влияния температуры на процесс окис-
ления проводили на образцах мазутов и гудронов нефти №1, смеси нефтей №2 
и газоконденсата. Окисление проводили при расходе воздуха равным 5 л/мин. 
Повышение температуры окисления способствует ускорению процесса, 
что проявляется в более быстром достижении заданной температуры размягче-
ния битумов. Окисление тяжелых нефтяных остатков нефтей и газоконденсата 
проводили при температурах 225 и 250 и 275°С. 
На рис. 3.9 видно, что повышение температуры процесса на 25°С вызыва-
ет почти равноценное ускорение повышения температуры размягчения образ-
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цов нефти №1. Так, при окислении гудрона промежуток времени за который до-
стигается температура размягчения битума в 53°С сокращается при переходе от 
225 к 250 на 0,5 часа и на 0,5 часа при переходе от температуры 250 к 275°С. 
Промежуток времени, за который достигается температура размягчения битума 
в 90°С сокращается на 1 час при переходе от 225 к 250 и на 1,5 часа и при пе-
реходе от температуры 250 к 275°С. 
Повышение температуры процесса сопровождается как изменениями в 
групповом составе гудрона, так и увеличении выхода побочных продуктов 
окисления - воды и конденсата. Эта закономерность сохраняется при окислении 
всех гудронов. Так, количество воды и конденсата при температуре окисления 
225°С гудрона нефти №1 составило 25, при 250°С - 42 и при 275°С - 75 г/кг. В 
табл. 3.3. приведены значения компонентного (группового) состава битумов, 
полученных из гудрона нефти №1 при различных температурах окисления: 225, 
250 и 275°С. 
Как видно из данных, приведенных в таблице 2.3, температура процесса 
оказывает заметное влияние на компонентный состав битумов и характер пре-
вращения компонентов. Так, повышение температура процесса окисления гуд-
рона на 50°С (с 225до 250°С) приводит к резкому ускорению расхода моно-, би- 
и полициклоароматических углеводородов и накапливанию асфальтенов. 
Битумы, полученные при более низкой температуре окисления, содержат 
большее количество асфальтенов. Так, битумы с температурой размягчения 
78°С, полученные при 225°С содержат асфальтенов в количестве 35%, при 





Рисунок 2.9 – Скорость повышения температуры размягчения гудрона нефти 




Таблица 2.3 – Влияние температуры на продолжительность процесса,состав и свойства битумов гудрона нефти №1 
Темпе Продол Свойства битумов Компонентный состав, % масс., углеводороды 





размягчения, °С при 25°С, 
10
_1мм 




1,5 53 42 28,5 8,3 11,3 12,8 19,1 20 
225 2,5 63 38 28,0 7,5 9,2 12,5 17,8 25 
 
4,0 78 19 28,1 6,9 8Д 11,3 10,6 35 
 
1,0 53 40 28,6 8,1 11,2 12,0 19Д 21 
250 2,0 63 31 28,5 7,0 8,6 11,9 15,0 29 
 
3,0 78 16 28,9 6,7 8Д 9,8 13,5 33 
 
0,5 50 39 28,4 7,9 11,5 11,8 16,4 19 
275 1,0 62 21 28,9 6,2 8,2 11,7 21,0 24 
 





В таблицах 2.4 и 2.5 приведены результаты окисления высокопара-
финистых гудронов смеси нефтей №2 и газоконденсата при разных темпе-
ратурных режимах. Можно отметить, что такого для сырья, независимо от 
температуры окисления, характерно невысокие скорости окисления. Так, 
температура размягчения битумов 51-52°С для высокосмолистого гудрона 
нефти №1 при температуре окисления 225°С достигается за 1,5 часа, для 
гудрона нефтей №2 за 8 часов, а для гудрона газоконденсата за 20 часов. Та-
кая же температура размягчения битумов при температуре окисления 250°С 
достигается для соответствующих образцов за 1,0 ; 7,5 и 15,5 часов , при 
температуре окисления 275°С соответственно за время: 0,5; 5,5 и 14,0 часов. 
Аналогичная картина наблюдается и при получении битумов с более 
высокой температурой размягчения. Например, продолжительность окисле-
ния для получения битума из гудрона с температурой размягчения 63-65°С 
при температуре окисления 225°С составила 11 часов, для гудрона газокон-
денсата при той же температуре окисления - 25 часов, а для высокосмоли-
стого гудрона нефти №1 - 2,5 часа. Такая же температура размягчения биту-
мов при температуре окисления 250°С достигается для соответствующих 
образцов за 9,5; 18,0 и 2,0 часа, при температуре окисления 275°С соответ-
ственно за время: 8,0; 17 и 1 час. 
При окислении гудрона смеси нефтей повышение температуры на 
50°С (с 225 до 275°С) приводит к ускорению расхода парафинонафтеновых 
углеводородов, и способствует ускоренному накоплению асфальтенов (таб-
лица 2.4) . Так, битумы с температурой размягчения 63°С, окисленные при 
225 и 275°С, содержат соответственно парафинонафтеновых углеводородов 
47,6 и 45,4%, асфальтенов 15,2 и 15,7%. 
Можно отметить, что для гудрона конденсата повышение температуры 
процесса окисления приводит к незначительному росту спирто-толуольных 
смол и асфальтенов, что может косвенно свидетельствовать о не-































225 20,0 51 135 47,6 9,7 16,1 10,2 8,6 7,8 
25,0 64 68 46,1 7,1 14,5 9,7 8,4 14,2 
29,5 78 42 44,5 8,3 12,1 8,3 8,1 18,7 
250 15,5 52 120 47,8 9,5 15,3 11,0 8,2 8,2 
18,0 63 58 45,9 8,6 12,9 9,5 8,5 14,6 
21,5 76 40 45,1 8Д 11,3 8,6 8,9 19,0 
275 14,0 54 90 46,5 8,7 15,5 11,6 9,2 8,5 
17,0 62 48 45,9 7,5 13,8 11,2 9,0 12,6 
19,0 77 37 43,2 6,8 11,2 10,3 9,7 19,8 

























225 8,0 52 130 48,7 9,5 10,7 12,5 10,3 8,3 
11,0 63 62 47,6 8,3 8,5 10,9 9,5 15,2 
15,0 78 48 46,4 7,9 8,1 9,8 9,2 18,6 
250 7,0 51 115 48,8 10,1 10,6 11,2 10,9 8,4 
9,5 64 58 46,7 9,6 10,6 10,0 9,5 13,6 
12,0 76 41 44,8 7,8 8,9 10,5 9,1 18,9 
275 5,5 51 98 48,9 10,2 10,9 12,8 11,5 8,6 
8,0 65 56 45,4 10,5 10,1 12,7 10,2 15,7 




Как видно из приведенных данных, процесс получения битумов из вы- 
сокопарафинистого сырья, характеризующегося высоким содержанием пара- 
финонафтеновых углеводородов, протекает в 10-17 раз медленнее, чем из остат-
ков смолистых нефтей. Таким образом, влияние температуры окисления на ско-
рость процесса тесно связано с природой исходного сырья. 
Из литературных данных известно, что для интенсификации процесса 
окисления битумов используются добавки-катализаторы, воздействие которых 
на битумное сырье значительно сокращает продолжительность процесса окис-
ления. Можно отметить, что, несмотря на многочисленные исследования в об-
ласти окисления битумов в присутствии добавок до сих пор не существует еди-
ного взгляда на химизм процесса окисления нефтяного сырья, которое характе-
ризуется неоднородностью и сложностью химического состава. 
Для улучшения адгезионных свойств битумов используются присадки - 
различные по своей природе поверхностно-активные вещества. Наиболее ши-
роко применяются катионактивные вещества - группы первичного, вторичного 
третичного аминов, соли алифатических и ароматических аминов и др. Присад-
ки вводятся в процессе приготовления горячих асфальтобетонных смесей. Не-
достатком такого способа является термическая нестабильность органических 
ПАВ, содержащих азот, частично разлагающихся при повышенных температу-
рах, что снижает их эффективность как присадки к битумам. В качестве ве-
ществ, ускоряющих процесс окисления битумов, предложено много различных 
как неорганических, так и органических соединений. Из них наибольший инте-





3 ВЫБОР ДОБАВОК ДЛЯ ТЕХНОЛОГИЧЕСКОГО ПРОЦЕССА 
ПРОИЗВОДСТВА БИТУМА  
 
Как отмечалось ранее, для интенсификации процесса получения битумов 
используют добавки различной химической природы и происхождения, которые 
влияют на процессы взаимодействия между отдельными структурообразующи-
ми компонентами битума, способствуя развитию новых дисперсных структур в 
нефтяном вяжущем. Наибольший интерес вызывает добавка в процесс окисле-
ния битумов элементной серы. Различают процессы окисления битумов чисто 
элементной серой и серосодержащими материалами и процессы окисления кис-
лородом воздуха в присутствии добавок серы (или серосодержащих веществ). 
В литературе встречаются данные, свидетельствующие о том, что присут-
ствие серы и ее соединений в сырье улучшает качество окисленных битумов, 
при этом расход воздуха вдвое ниже, чем при окислении традиционного сырья, 
а скорость реакций вдвое выше. Отмечено, что взаимодействие серы с тверды-
ми парафинами и маслами протекает с выделением сероводорода и образовани-
ем асфальтенов. Влияние химического состава битума существенно влияет на 
распределение серы между компонентами, а также ее растворимость. Посколь-
ку в данной работе в качестве битумного сырья рассматриваются нефтяные 
остатки, характеризующиеся высоким содержанием парафинонафтеновых угле-
водородов (более 70% по массе) и твердых парафинов, то изучение влияние се-
ры на качество битумов из парафинистых нефтей представляет практический 
интерес.  
Заслуживают внимание и азотсодержащие добавки к битумам, улучшаю-
щие их адгезионные свойства. Из-за низкой термической стойкостью их вводят 
в состав битума в процессе приготовления асфальтобетона. Интерес представ-
ляет изучение влияния азотсодержащей добавки на процесс окисления битумов. 
В качестве такой добавки - катализатора окисления нефтяных остатков, исполь-
зовали N-метилпирролидон, который ранее для этих целей не применялся. 
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3.1. Исследование влияния количества серы на процесс окисления 
битумов 
Одним из способов интенсификации технологического процесса получе-
ния битумов является использование элементной серы в качестве окислителя. 
Влияние серы на процесс окисления и качество битумов определяли сле-
дующим образом. В исходное сырье при температуре не ниже 120-140°С вноси-
ли серу в виде расплава или тонко измельченном состоянии в количестве 1,0; 
3,0; 5,0 и 10 % по массе. При достижении требуемой температуры (180, 250°С) 
образцы оставляли при постоянной температуре в течение определенного вре-
мени (180°С) или подавали воздух в количестве 5,0 л/мин на кг сырья (250°С). 
Выбор температуры окисления серой равной 180°С обоснован тем, что 
согласно литературным данным только в диапазоне температур 180-200°С вли-
яние серы аналогично влиянию действию кислорода. Процесс окисления сырья 
серой проводили в отсутствии его контакта с воздухом и контролировали по 
температуре размягчения образцов. 
В таблице 3.1 приведены значения температуры размягчения битумов в 
зависимости от продолжительности выдерживания при 180°С и концентрации 
серы.  
 
Таблица 3.1 – Температура размягчения образцов от продолжительности 






Температура размягчения, °С 
Концентрация серы, % масс. 
0 1 3 5 10 
1 1 19,5 20,5 22,5 24,0 26,0 
2 2 19,5 23,0 28,0 30,0 32,0 
3 3 19,5 25,0 32,0 33,5 36,0 
4 4 20,5 27,0 34,5 36,0 39,5 




Как видно из приведенных данных, с увеличением продолжительности 
термостатирования образцов температура размягчения образцов возрастает. 
Повышение температуры размягчения исходного сырья на 1°С при 180°С в те-
чение 4-5 часов, очевидно, связано с протеканием химических реакций, связан-
ных с деструкцией углеводородов на стенках металлического реактора. 
Повышение теплоустойчивости образцов при добавлении серы можно 
объяснить ее окисляющим действием, которая, вступая в реакцию дегидрогени-
зации с углеводородами, замещает атомы водорода и способствует росту моле-
кулярной массы, т.е. наблюдается структурообразующий эффект. Кроме того, 
сама сера является хорошим термопластом. 
Из таблицы 3.1 видно, что с увеличением продолжительности выдержи-
вания образцов температура размягчения битумов закономерно возрастает при 
прочих равных условиях процесса. Так, температура размягчения образцов с 
1% серы при выдерживании в течение 1 часа повысилась на 1°С , 2-х часов - на 
2,5°С, 3-х часов - на 4.5°С 4-х часов на 6,5°С и 5-ти часов - на 18,5°С. 
Увеличение серы до 3% по массе приводит к более резкому увеличению 
температуры размягчения образцов. Так, температура размягчения образцов с 
3% серы при выдерживании в течение 1 часа повысилась на 3°С , 2-х часов - на 
8,5°С, 3- х часов - на 12.5° С, 4-х часов на 14°С и 5-ти часов - на 15 ,5°С. Увели-
чение температуры размягчения образцов с 5%-ным и 10%-ным содержанием 
серы в течение 1 часа соответственно повысилась на 4,5 и 6,5°С , 2-х часов - на 
10,5 и 12,5°С, 3-х часов - на 14 и 16,5° С, 4-х часов на 15,5 и 19°С и 5-ти часов - 
на 18 ,5 и 22,5°С. 
Можно отметить, наиболее интенсивный прирост температуры размягче-
ния образцов с различным содержанием серы наблюдается в течение первых 1-2 
часов. Так, для образцов с 1% серы за 2 час прирост температуры размягчения 




Для 3,4 и 5 образца с 1% серы прирост температуры размягчения соответ-
ственно составил: 2; 2 и 1°С. Для таких же образцов с содержанием серы 3,5 и 
10% прирост температуры размягчения соответственно составил: 4; 2,5 и 1,5°С; 
3,5; 2,5 и 3,0°С; 4,0; 3,5 и 4,0. 
Как показали эксперименты, при выдерживании образцов с различным 
содержанием серы при температуре 180°С наряду с повышением температуры 
размягчения наблюдается образование кокса. Интенсивность образования кокса 
для образцов гудрона при различной концентрации серы приведена в таблице 
3.2.  
 
Таблица 3.2 - Зависимость образования кокса от продолжительности 
выдерживания образцов и концентрации серы 
 
 
Как видно из таблицы 3.2, при увеличении продолжительности процесса 
окисления серой образцов гудрона наблюдается равномерное увеличение отло-
жений кокса на стенках реактора. Так, при добавлении 1% серы и продолжи-
тельности окисления 1 час количество образовавшегося кокса составило 0,05%, 
через 5 часов- 0,8%, что в 16 раз выше первого показателя. 
С повышением концентрации серы количество образовавшегося кокса 
также увеличивается и составляет при одинаковой продолжительности окисле-




Содержание кокса, % масс. 
Концентрация серы, % масс. 
1 3 5 10 
1 0,05 0,10 0,15 0,20 
2 0,10 0,15 0,25 0,50 
3 0,10 0,20 0,50 1,00 
4 0,15 0,30 1,10 1,40 
5 0,8 1,00 1,20 1,50 
44 
 
кокса составило 0,10 и 1,0; 5% серы - 0,15 и 1,2%; 10% серы - 0,20 и 1,50%. При 
использовании серы в качестве окислителя образование кокса, очевидно, связа-
но с отсутствием перемешивания реакционной массы, а также увеличением 
степени ароматичности продуктов реакции и образованием смол и асфальтенов 
в реакционной смеси, последующее взаимодействие которых с серой приводит 
к образованию углистых образований на стенках реактора. 
Подтверждением сказанному служат данные компонентного состава би-
тумов с различным содержанием серы, приведенные в таблице 3.3. 
Повышение концентрации серы способствует ускорению процесса, что 
проявляется в более быстром достижении заданной температуры размягчения 
битумов и сопровождается изменениями в групповом составе гудрона. 
Как видно из данных, приведенных в таблице 3.3, добавка серы оказывает 
заметное влияние на компонентный состав битумов и характер превращения 
компонентов. Так, добавление к гудрону газоконденсата 3% серы и выдержива-
ния смеси в течение 1-го, 3-х и 5-и часов дает повышение содержания смоли-
сто-асфальтеновых веществ (САВ) соответственно на 21,6; 23,8 и 28,1%. При 
этом содержание асфальтенов увеличивается более чем 60%, а парафино-
нафтеновых углеводородов - уменьшилось на 6% по массе. Увеличение про-
должительности термостатирования гудрона до 5 часов приводит к резкому 
ускорению расхода моно- и би-, полициклоароматических углеводородов и 
накапливанию асфальтенов. 
Для образцов с добавкой серы 5 и 10%, выдержанных в течение 1,3 и 5 
часов при 180°С дает также повышение содержания САВ соответственно с 
22,8%; 25,6 и до 29,5% и 23,3;26,8 и 29,8. При этом содержание асфальтенов со-
ответственно увеличилось почти на 43 и 34%, а парафинонафтеновых углеводо-
родов - уменьшилось на 5-6%. 
Таким образом, процесс получения битумов из высокопарафинистого сы-
рья, характеризующегося высоким содержанием парафинонафтеновых углево-
дородов, методом осернения протекает намного эффективнее, но образование 
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кокса несколько снижает его эффективность. При этом необходимо отметить, 
что с увеличением концентрации серы в исходном сырье повышается и концен-
трация сероводорода в отгоне. 
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3 1 22,5 выше 300 54,6 8,7 15,1 7,6 8,6 5,4 
3 32,0 240 53,1 8,6 14,5 9,7 8,4 5,7 
5 36,0 210 51,5 8,3 12,1 8,3 ИД 8,7 
5 1 24,0 выше 300 53,8 8,5 14,9 8,0 9,2 5,6 
3 33,5 250 52,9 8,6 12,9 9,5 9,4 6,7 
5 39,0 205 51,1 8Д 11,3 10,6 10,9 8,0 
10 1 26,0 280 53,5 8,7 14,5 8,6 8,2 6,5 
3 36,0 200 51,9 8,5 12,8 10,2 9,5 7,1 
5 43,0 160 50,2 9,8 10,2 10,3 9,7 9,8 
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Из литературных данных известно, что в процессе окисления нефтяных 
остатков кислородом воздуха с добавкой серы при 240-250°С наряду с реакция-
ми дегидрирования протекают следующие химические превращения: циклиза-
ция углеводородов, полимеризация с вулканизацией, поликонденсация, дегид-
ратация др. 
Окисление гудронов смеси нефтей №2 и газоконденсата кислородом воз-
духа в присутствии серы, взятой в количестве 3,0; 5,0 и 10 %, проводили при 
250°С и расходе воздуха 5 л/мин. Опыты показали практически отсутствие кок-
са на стенках реактора. 
Изменение температуры размягчения вышеуказанных образцов во време-
ни от концентрации серы приведены на рисунках 3.1 и 3.2. 
 
 
Рисунок – 3.1 Зависимость температуры размягчения битумов во времени 
от концентрации серы (где 1 – гудрон смеси нефтей; 2 – то же с 3% серы; 3 – то 




Анализируя зависимости, приведенные на рисунке 3.1, можно убедиться, 
что для образцов гудрона смеси нефтей №2 с увеличением концентрации серы 
от 3 до 10% возрастает скорость повышения температуры размягчения. Так, при 
концентрации серы равной 3% при продолжительности окисления 0,5 часа ско-
рость окисления увеличилась в 1,3 раза по сравнению с образцом исходного 
сырья. Температура размягчения образца составила 28°С против 22°С образца 
исходного сырья. При дальнейшем окислении образца с добавкой серы 3% ско-
рость процесса протекает значительно быстрее. Так, температура размягчения 
образца равная 35°С достигается в течение 1 часа, а без добавки серы - за 2 ча-
са. 
Температура размягчения окисляемого гудрона в присутствии 5%-ной до-
бавки серы повышается быстрее, чем в случае с 3% добавкой. Так, для первого 
образца температура размягчения равная 48°С достигается за 1,5 часа, для вто-
рого - за 2 часа. 
Процесс окисления значительно сокращается при добавлении серы в ко-
личестве 10%. Ускорение повышения температуры размягчения значительно 
возрастает по сравнению с исходным образцом. Так, температура размягчения 
равная 28°С для неокисленного образца достигается при добавлении 10% серы; 
для исходного образца такая же температура размягчения достигается за время 
равное 1,5 часа. В этом случае, процесс окисления гудрона в присутствии окис-
лителя - элементной серы, представляет собой процесс с энергосберегающей 
технологией. Таким образом, добавка серы в количестве 310% по массе в про-
цесс окисления в 2-3 раза сокращает продолжительность процесса. 
Следует отметить, что эти выводы нельзя в полной мере переносить на 
все виды битумного сырья. Кинетика окисления исходного сырья в присутствии 
серы также в значительной мере зависит от химической природы нефти. Это 
наглядно видно на примере окисления высокосернистого гудрона конденсата, 
представленного на рисунке 3.2. 
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Как видно из представленного рисунка 3.1, добавка серы ускоряет про-
цесс окисления гудрона, и чем больше концентрация серы, тем выше окисляю-
щий эффект. Но здесь прирост температуры размягчения незначителен по срав-
нению с ранее описанным процессом окисления малосернистого гудрона. Так, 
при добавлении одного и того же количества серы за равные промежутки вре-
мени окисления увеличение температуры размягчения у малосернистого гудро-
на значительно выше. Например, добавка 5% серы для первого образца при 
времени окисления 2 часа дает прирост температуры окисления почти на 25°С, 
для второго образца - 11°С. 
 
Уже указывалось, что влияние серы на скорость процесса связано с хими-




Рисунок 3.2 – Зависимость температуры размягчения битумов во времени 
от концентрации серы (где 1 – газоконденсатный гудрон, 2 – то же с 3% серы; 3 




Углубление процесса окисления сопровождается увеличением концентра-
ции веществ, ингибирующих процесс окисления. 
Из рисунке 3.3 видно, что увеличение отдува происходит, как с увеличе-
нием продолжительности окисления малосернистого гудрона, так и с увеличе-
нием концентрации серы. 
 
 
Рисунок 3.3 – Зависимость выхода отгона от температуры размягчения 
битумов во времени при различных концентрациях серы (где: 1 – 5% серы; 2 – 
10% серы) 
 
Для образцов с температурой размягчения 60°С при добавлении 5% серы 




При окислении высокосернистого гудрона (рисунок 3.4) выход отдува бо-
лее значителен. Так, для образцов с температурой размягчения 60°С при добав-
лении 5% серы количество отгона выход отдува составил 10 %, при добавлении 
10% серы - около 17%, что, очевидно, связано с усилением реакций крекинга. 
 
 
Рисунок 3.4 – Зависимость выхода отгона от температуры размягчения во 
времени от концентрации серы (где: 1 – 5% серы; 2 – 10% серы) 
 
Как показал анализ газов отдува, содержание сероводорода зависит от со-
держания серы в исходном сырье, количества добавляемого окислителя - серы, 
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и продолжительности процесса окисления. С повышением концентрации серы 
количество выделившегося сероводорода возрастает, а по мере углубления про-
цесса - уменьшается, очевидно, это связано с расходованием серы на окисление. 
Материальный баланс процесса окисления битумов из гудрона рассмат-
риваемых видов нефтей в присутствии 5%-ной добавки серы (и без серы) при-
веден в таблице 3.4. 
Из таблицы 3.4 видно, что добавление серы в количестве 5 % мас. позво-
ляет достичь температуру размягчения битума равную 60-62°С за время 4,5 ча-
са. Без добавки серы битумы с такой температурой размягчения можно полу-
чить при продолжительности окисления 9,5 часов. Отсюда следует, что добавка 
серы позволяет сократить продолжительность окисления более чем в 2 раза. 
При этом получается более вязкий битум марки БНД 40/60 с пенетрацией рав-
ной 60 мм ' 10"1 мм. 
Выход битума марки БДН 60/90 составил 89,8%, отдува - 5,2%, а битума 
марки БДН 40/60, полученного с добавкой серы, - 87,2%, отдува - 7,0%. Наблю-
даемое здесь некоторое увеличение количества отгона можно объяснить усиле-
нием роли реакций крекинга (деструкции сырья и продуктов) в присутствии се-
ры и уноса более летучих компонентов. 
Как и ожидалось, выделившиеся при окислении конденсаты характеризу-
ются высоким содержанием серы, и их использование в качестве топлива или 
для других целей, будет связано с дополнительными затратами на подготовку 
улучшения их качества. 
В таблице 5 приведены характеристики конденсатов малосернистого гуд-
рона при окислении воздухом в присутствии серы. 
Как видно из таблицы 3.4 конденсаты, выкипающие в интервале темпера-
тур 210-282°С, иначе «черный соляр», используемый как компонент дизельного 
топлива или как топливо для нужд установки, характеризуются повышенным 
содержанием серы. Закономерно, что содержание серы в конденсате растет с 
увеличением количества добавляемой серы. Так, при добавлении в процесс 
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окисления 3% серы, полученный конденсат содержит 1,1% серы, при добавле-
нии 5% серы - 1,8, при добавлении 10% серы - 3,5. 
 
Таблица 3.4 – Характеристика конденсатов, полученных при окислении 
гудронов с добавкой серы 
Наименование показателей Конденсаты, полученные при окисле-
нии гудрона с добавкой серы, % 
3 5 10 
Плотность, при 20°С, кг/м 870 885 896 
Содержание серы, % масс. 1,1 1,8 3,5 
Фракционный состав:    
Н.к. 225 220 210 
10% об. 250 246 235 
50% об. 260 256 265 
К.к. 280 275 282 
 
Таким образом, использование серы в качестве окислителя вызывает 
наряду с интенсификацией процесса усиленную деструкцию сырья, и соответ-
ственно увеличение выхода газов и конденсата, что в свою очередь может при-
вести к загрязнению окружающей среды. 
В следующем разделе рассмотрено влияние N-метилпирролида на кине-
тику окисления битумов. 
 
3.2. Исследование влияния количественных параметров 
азотсодержащей добавки на процесс окисления битумов 
Как отмечалось ранее, температура является основным фактором, влия-
ющим на скорость химических превращений компонентов исходного битумного 
сырья. Такие факторы, как повышение температуры и добавление серы не толь-
ко ускоряют процесс окисления, но способствуют, прежде всего, возрастанию 
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роли реакции крекинга, что приводит к снижению выхода битума и увеличению 
отгона. 
Из литературных данных известно, что парафиновые и парафинонафте-
новые углеводороды при низких температурах окисляются кислородом воздуха 
с образованием гидропероксидов, спиртов, кетонов, кислот, полифункциональ-
ных и эфирных соединений и др. Наиболее оптимальной температурой окисле-
ния парафинов считается интервал температур 90-110°С, для парафинонафте-
новых - 120- 140°С. 
Процесс получения битумов из отечественного сырья с применением N-
метилпирролидоном не изучался. Химизм взаимодействия N-
метилпирролидона с компонентами битумного сырья установить сложно, есть 
только экспериментальные данные ускорения окисления мазута и его влияния 
на качество битумов. Нами были определены технологические условия 
процесса окисления с добавкой N-МП и его концентрация. 
Процесс окисления сырья проводили в две стадии. На первой стадии 
окисление осуществляли при температурах 90-110°С, на второй - при 250°С. 
Определение интервала температур низкотемпературного окисления битумного 
сырья был проведен с помощью планированного эксперимента /176/. При до-
стижении определенной вязкости окисленный продукт подвергали вакуумной 
перегонке с получением битумов дорожных марок БНД 90/130, БНД 60/90 и др. 
Органическую добавку с целью предотвращения термического разложения вво-
дили на первой стадии окисления. В качестве сырья для получения битумов 
был использован мазут смеси нефтей №2 с содержанием парафинонафтеновых 
углеводородов до 71 % массе. 
В качестве органической добавки был использован N-метилпирролидон 
(N-МП), вырабатываемый отечественной промышленностью. Он характеризу-
ется малой токсичностью, не образуется азеотропные смеси с водой, обладает 
высокими эмульгирующими свойствами, низкой вязкостью, высокой растворя-
ющей способностью. Процесс окисления контролировали по температуре раз-
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мягчения окисленного продукта, процесс вакуумной перегонки - по глубине от-
бора вакуумного газойля. 
Выбор температуры окисления битумов (90-110°) обоснован знанием 
компонентного состава мазута, характеризующегося высоким содержанием 
твердых парафинов и парафинонафтеновых углеводородов. При низкотемпера-
турном окислении этих углеводородов кислородом воздуха идет интенсивное 
образование оксисоединений, которые при высоких температурах окисления 
участвуют в образование смолисто-асфальтеновых веществ. 
В таблице 3.5 приведены результаты окисления мазута в присутствии N-
МП при 100-110°С. 
 





Температура размягчения, °С 
Концентрация N-МП, % мас. 
без добав-
ки 
0,01 0,05 0,10 1,00 
0 12 12 12 12 12 
3 14,5 19 20,5 22,5 24 
5 18 28,5 29 30 31 
7 19 29,5 30 32 34 
 
Видно, что повышение температуры размягчения мазута зависит от коли-
чества добавляемого N-МП. Так, для образца без добавки N-МП после 3 часов 
окисления прирост температуры размягчения составил 2,5°С; для образца с до-
бавкой N-МП 0,01 % - 7°С; для образца с 0,05 % N-МП - 8,5; для образца с 0,1 
% N-МП -10,5°С; для образца с 1% N-МП - 12°С. Как видно из приведенных 
данных 10-кратное увеличение концентрации N-МП с 0,1 до 1,0% дает незначи-
тельный эффект; при этом прирост температуры при одинаковой продолжи-
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тельности окисления составил 1-2°С. Поэтому нами принято решение в даль-
нейшем ограничиться концентрацией N-МП равной 0,05-0,1%. 
Для всех образцов наибольшее увеличение теплостойкости наблюдается в 
течение 5 часов. За это время прирост температуры размягчения составил от 
13,5 до 19°С, увеличение продолжительности окисления до 7 часов дает незна-
чительный прирост температуры размягчения, и он составил 15,5-22°С, т.е. 2-
3°С. 
Таким образом, добавка N-МП в количестве 0,01-1,00 мас.% позволила в 
2,5 – 3,0 раза увеличить скорость низкотемпературного окисления мазута и со-
кратить продолжительность окисления в 7 – 10 раз. 
Изменение компонентного состава битумного сырья в ходе низкотемпера-
турного окисления с добавкой N-МП в количестве 0,1 мас.% приведено в таб-
лице 3.6. 
 
Таблица 3.6 – Изменение компонентного состава при окислении мазута при 
100°С (I стадия) 




Время окисления, ч. 
3 5 7 
парафинонафтеновые 70,86 52,30 48,10 39,01 
моноциклоароматические 9,32 8,50 8,11 8,30 
бициклоароматические 8,90 9,11 11,70 12,60 
полициклоароматические 4,01 10,35 10,90 13,04 
смолы толуольные 5,30 11,52 12,21 11,73 
смолы спиртотолуольные 1,05 8,35 7,58 9,51 
асфальтены 0,56 1,44 3,40 5,81 
 
Как видно из приведенных данных при окислении высокопарафинистого 
мазута увеличение смол и асфальтенов во времени происходит за счет расходо-
вания парафинонафтеновых и моноциклоароматических углеводородов. Так, 
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содержание парафинонафтеновых углеводородов после 3-х часов окисления со-
кратилось на 18,56%, что составило более 26% от их концентрации в сырье, по-
сле 5 часов сократилось на 22,76%, после 7 часов - на 31,85%, что составило 
около 45% этих компонентов в сырье. 
Наблюдаемое повышение вязкости окисляемого продукта (таблица 3.6) 
происходит за счет увеличения доли смолисто-асфальтеновых веществ (CAB). 
Если их содержание в сырье составляло около 7%, то после окисления (в тече-
ние 3-х часов) при 100°С их концентрация увеличилась до 21,31%), т.е., более 
чем в 3 раза. По мере увеличения продолжительности окисления их количество 
возрастает, и после 7 часов составило 27,05%. При этом прирост асфальтенов и 
спиртотолуольных смол составил соответственно около 94 и 81% по массе. 
Очевидно, что окисленные парафинонафтеновые углеводороды при хромато-
графическом разделении определились как толуольные и спиртотолуольные 
смолы. Так как, резкое изменение компонентного состава мазута наблюдается в 
течение первых 3-5 часов окисления, то в дальнейшем мы ограничили стадию 
низкотемпературного окисления до 5 часов. 
Интенсификация низкотемпературного процесса окисления мазутов до-
бавкой N-метилпирролидона в количестве 0,05-0,10% по массе, очевидно, мож-
но объяснить, тем, что, являясь полярным растворителем в среде ароматических 
углеводородов, он частично растворяет и парафинонафтеновые углеводороды, 
разрушая тем самым упорядоченную структуру, образованную твердыми высо-
комолекулярными соединениями. Уменьшение структурированности мазута 
обеспечивает хорошие условия окисления за счет уменьшения диффузионного 
сопротивления, улучшения контакта компонентов с кислородом воздуха и пр. 
Для усиления роли реакций дегидрирования и уплотнения дальнейшее 
окисление полученного продукта осуществляли при высокой температуре 250° 
С. Результаты высокотемпературного окисления полупродукта (полученного 
при окислении мазута в течение 5 часов) приведены в таблице 3.7. 
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При высокотемпературном окислении наблюдается дальнейшее уменьше-
ние парафинонафтеновых углеводородов с 48,10 до 32,50% мас. Однако, по ме-
ре углубления процесса окисления концентрация парафинонафтеновых углево-
дородов возрастает до 36,01%, что, очевидно, связано с структурной перестрой-
кой CAB и уменьшением полярности компонентов, входящих в состав спирто-
толуольных смол (уменьшается их содержание с 9,60 до 8,51%). Наряду со смо-
лами существенным превращением подверглись и полициклоароматические со-
единения, очевидно, за счет этих компонентов наблюдается рост концентрации 
асфальтенов (с 3,40 до 11,81%). 
 
Таблица 3.7 – Изменение компонентного состава при окислении полупродукта 
при 250°С (II стадия) 
Компоненты, % мас.: углево-
дороды 
Окисленный Время окисления, ч 
полупродукт 1 3 5 
парафинонафтеновые 48,10 32,50 35,10 36,01 
моноциклоароматические 8,11 13,50 12,41 11,30 
бициклоароматические 11,70 9,10 11,78 12,60 
полициклоароматические 9,90 10,30 11,09 8,04 
смолы толуольные 11,21 14,52 10,21 11,73 
смолы спиртотолуольные 7,58 9,60 8,58 8,51 
асфальтены 3,40 10,48 10,83 11,81 
 
С целью получения битумов дорожных марок, окисленный продукт под-
вергались вакуумной перегонке. Регулируя глубину отбора окисленного про-
дукта, получали различные по пластичности и теплостойкости битумы. 
Вакуумный газойль, выкипающий в интервале температур 200-400°С, ха-
рактеризуется низким содержанием серы (менее 0,1% масс.). Для квалифициро-
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ванного применения вакуумного газойля требуется более детальное исследова-
ние его физико-химических свойств. 
В таблице 3.8 приведена характеристика остаточных битумов при различ-
ной глубине отбора фракций. Как видно из приведенных данных, при глубине 
отбора 40 % об. полученный битум по основным показателям можно отнести к 
битумам дорожных марок БНД 130/200, глубине отбора 50 % об. - БНД 90/130 и 
глубине отбора 55 % об. - БНД 60/90. 
Остаточные битумы характеризуются высокой термической стойкости, о 
чем свидетельствуют данные по такому показателю качества как «Изменение 
температуры размягчения после прогрева при 160°С». Изменение температуры 
размягчения, а также пенетрации образцов после их выдерживания в течение 5 
часов при 160°С в открытых сосудах составило соответственно: 4-5°С и 2-6 ' 
0,1мм. 
 
Таблица 3.8 – Характеристика битумов в зависимости от глубины отбора 
фракций 
Наименование показателя Значение показателя при 
глубине отбора, % об. 
40 50 55 
Пенетрация, 0,1мм при температуре 25°С 160 105 62 
Температура, °С:    
размягчения 38 46 49 
хрупкости -20 -19 -18 
вспышки 230 234 240 
Растяжимость, см при 25 °С 76 70 65 
Изменение температуры размягчения после 4 2,5 2 
прогрева при 160° С,    




Таким образом, можно отметить, что полученные битумы обладают спо-
собность сохранять под воздействием температуры, кислорода воздуха неиз-
менными свои свойства, что в дальнейшем при их эксплуатации обеспечит дол-
говечность дорожных покрытий. 
Как видно из приведенных данных, битумы, полученные по двухстадий-
ному окислению, обладают высокими адгезионными свойствами к поверхности 
минерального наполнителя любой химической природы (карбонатной или кис-
лой пород). Как показали испытания, поверхность мраморного камня и песка 
после кипячения в воде в течение 30 мин сохраняет слой битума. Высокую ад-
гезионную способность битумов, обеспечивающей прочное и устойчивое сцеп-
ление с поверхностью минеральных материалов можно объяснить увеличением 
содержания в них гетероорганических соединений кислорода и азота. 
Известно, что в производстве битумов в основном используются азотсо-
держащие присадки, обеспечивающих поверхностную активность на границах 
раздела фаз, и смачивающую способность битумов с минеральными наполните-
лями. Азотсодержащие соединения нефти, в также пирролы и их гомологи, яв-
ляются нефтерастворимыми поверхностно-активными веществами. 
Таким образом, проведенные исследования по двух стадийному окисле-
нию модифицированных мазутов при температурах 100 и 250°С с последующей 
вакуумной перегонкой окисленного продукта показали, что разработанная тех-
нология обеспечивает получение битумов дорожных марок хорошего качества 
из высокопарафинистого мазута смеси нефтей №2. 
Технология производства нефтяных битумов из парафинистого сырья 




3.3. Разработка технологического процесса получения битумов из 
парафинистого сырья 
С целью получения битумов дорожных марок, окисленный продукт под-
вергались вакуумной перегонке. Регулируя глубину отбора окисленного про-
дукта, можно получить различные по пластичности и теплостойкости битумы. 
На рисунке 3.5 приведена принципиальная блок-схема установки произ-
водства нефтяных битумов из высокопарафинистого сырья. Основными аппара-
тами установки непрерывного действия для производства битумов являются две 
окислительные колонны (реактора) и вакуумная колонна. 
 
 
Рисунок 3.5 – Принципиальная блок-схема установки производства биту-
мов: 1, 3 – окислительные колонны; 2 – трубчатая печь; 4 – холодильник; 5 - се-
паратор; 6 – вакуумная колонна 
 
Исходное сырье с N-метилпирролидоном поступают в горячем виде на 




Окисление сырья в колонне осуществляется в барботажном режиме при 
температуре 100-110°С. Смесь продуктов (полупродукт) окисления после 
нагрева в трубчатой печи поступают в реактор колонного типа 2. Окисление по-
лупродукта в колонне 2 осуществляется в барботажном режиме при температу-
ре 250°С. Вверх колонны для регулирования температурного режима и для по-
нижения концентрации кислорода подают водяной пар и воду. Смесь продуктов 
окисления поступает в холодильник 4, затем в сепаратор 5, в котором газы отде-
ляются от жидкости. Отработанный воздух, газообразные продукты окисления, 
пары нефтепродуктов и воды направляются в печи дожига. Конденсат, так 
называемый «черный соляр», используется как компонент котельного топлива. 
Окисленный продукт поступает в вакуумную колонну. Снизу колонны от-
бирается готовый продукт - остаточный битум, который после охлаждения 
направляется в приемники - битумораздаточники. Вакуумный газойль (фр. 200- 
400°С) используется как компонент судового топлива или как сырье для устано-
вок вторичных процессов переработки нефти. 
Применение на одной битумной установке двух реакторов колонного ти-
па, работающих при разных температурных режимах, позволяет достичь требу-
емой степени окисления компонентов, входящих в состав сырья. 
Материальный баланс двухстадийного окисления битумов с последую-
щей вакуумной перегонкой окисленного продукта приведен в таблице 3.9. Так, 
при глубине отбора 52,3 % выход битума марки БНД 90/130 составил 42,8% по 
объему. 
Таким образом, проведенные исследования по двухстадийному окисле-
нию модифицированных мазутов при температурах 100 и 250°С с последующей 
вакуумной перегонкой окисленного продукта показали, что разработанная тех-
нология обеспечивает получение битумов дорожных марок из высокопарафини-




Таблица 10 – Материальный баланс процесса производства битума марки БНД 
90/130 
Окислительный блок 
Наименование продукта Количество, % масс. 
I колонна II колонна 
Поступило: Мазут 100,0 - 
N-метилпирролидон 0,1 - 
Окисленный полупродукт - 100,0 
Всего 100,1 100,0 
Получено: Полупродукт 100,1 - 
Битум окисленный - 95,0 
Отгон - 5,0 
Всего 100,1 100,0 
Вакуумный блок 
Наименование продукта Количество, % масс. 
Поступило: Окисленный продукт 100,0 
Всего 100,0 
Получено: Остаточный битум 40,0 
Вакуумный газойль 60,0 
Всего 100,0 
Общий баланс производства битумов 
Наименование продукта Количество, % масс. 




Остаточный битум 42,8 






В главе приведены результаты исследования влияния технологических 
параметров на свойства битумов. Определено влияние содержания добавок се-
ры и азотсодержащей добавки на свойства битумов, получаемых из различных 
видов нефтей. В реальной производственной ситуации это позволить осуще-
ствить рациональный выбор параметров технологического процесса для уста-
новок по производству битумов. Рассмотрена динамика свойств во времени, что 
также может служить базой для выбора оптимальных временных и температур-
ных параметров при эксплуатации таких установок. 
С учетом выявленных зависимостей предложена схема построения техно-
логического процесса битумов из парафинистого сырья, характерного для во-
сточносибирских месторождений. 
С учетом выявленных зависимостей предложена схема построения технологического процесса битумов из парафинистого сырья, характерного для восточносибирских месторождений.  
В главе приведены результаты исследования влияния технологических параметров на свойства биту мов. Определено влияние содержания добавок серы и азотсодержащей добавки на свойства битумов, получаемых из различных в идов нефтей. В реальной произв одственной с итуации эт о позволить осуществить рациональный выбор параметров технологического  процесса  для у становок по производству  битумов. Рассмотрена динамика свойств во времени, что также может служить базой для выбора оптимальных временных и температурных параметров при эксплуатации таких  установок. 
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В выпускной квалификационной работе рассмотрен ряд вопросов, подво-
дящих к решению задачи оптимального выбора технологических параметров 
для установок по производству битумов. Рассмотрен состав, свойства и спосо-
бы получения битумов в условиях современных предприятий нефтегазоперера-
ботки. Описан технологический процесс получения битумов. Проведены иссле-
дования, направленные на определение влияния параметров технологического 
процесса получения битумов на свойства конечного продукта. Рассмотрены во-
просы влияния расхода воздуха, температурных параметров и влияние количе-
ства различных добавок, используемых при реализации производства битумов 
на технологических установках предприятий нефтегазопереработки. 
Определены оптимальные технологические параметры для получения би-
тумов дорожных марок из смеси высокопарафинистых мазутов нефтей. Пред-
ложенные параметры технологического процесса определяют соответствующий 
способ получения битумов, который заключается в двухстадийном окислении 
мазутов при температурах 100 и 250°С и последующей вакуумной перегонки 
окисленного продукта. 
Интенсификация процесса двухстадийного окисления битумов достигает-
ся путем добавки N-метилпирролидона, который ранее для этих целей не при-
менялся. Добавку, с целью предотвращения термического разложения, вводили 
на стадии низкотемпературного окисления (90-110°С). 
Добавка N-метилпирролидона (N-МП) в количестве 0,01-1,00 мас.% поз-
волила в 1,5-1,9 раз увеличить скорость окисления мазута в условиях низкотем-
пературного окисления и сократить общую продолжительность окисления в 7-
10 раз. 
Предлагаемы набор технологических параметров для процесса производ-
ства битумов из высокопарафинистого сырья позволила получать битумы с вы-




Выбранные параметры технологического процесса позволяют реализо-
вать энергосберегающую технололгию получения битумов за счет сокращения 
общей продолжительности окисления и осуществления первой стадии окисле-
ния при низких температурах (100°С). 
Материальный баланс процесса окисления битумов из высокопарафини-
стого мазута смеси нефтей при двух стадийном окислении с после дующей ва-
куумной перегонкой окисленного продукта показал, что выход дорожных марок 
битума БНД 130/200, БНД 90/130, БНД 60/90 зависит от глубины отбора фрак-
ций и составляет 40-50 % по массе. 
Испытания битумов, полученных по двустадийной технологии окисления 
высокопарафинистого битумного сырья, показали их высокую термическую 
стойкость. 
Введение газовой серы в количестве 3,0-10,0 % по массе позволила значи-
тельно интенсифицировать процесс окисления битумов и улучшить их каче-
ство, при этом продолжительность окисления битумов сокращается более чем в 
2,5 раза. 
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производственных установок, отличается от известных включением в техноло-
гическую цепочку окислительной колонны, работающей при низких температу-
рах. 
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С учетом выявленных зависимостей предложена схема построения технологического процесса битумов из парафинистого сырья, характерного для восточносибирских месторождений.  
В главе приведены результаты исследования влияния технологических параметров на свойства битумов. Определено влияние содержания добавок серы и азотсодержащей добавки на свойства битумов, получаемых из различных в идов нефтей. В реальной произв одственной с итуации эт о позволить осуществить рациональный выбор параметров технологического  процесса для установок по производству  битумов. Рассмотрена динамика свойств во времени, что также может служить базой для выбора оптимальных временных и температурных параметров при эксплуатации таких  установок. 
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